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(54) Bezeichnung: HERSTELLUNG VON UMWELTFREUNDLICHEN KOHLENSTOFFGEBUNDENEN FEUERFESTER- 
ZEUGNISSEN IM KALTMISCHVERFAHREN 



(57) Abstract: The invention relates to a method for producing carbon- combined fireproof products consisting of fireproof grains 
^4 and an organic binding agent. According to said method, a powdery coal tar pitch that can be graphited and has a benzo(a)pyrene 
content of less than 500 mg/kg and a coke residue of at least approximately 80 wt. % according to DIN 51905, and a binding agent 
that is liquid at room temperature, can be graphited and has a coke residue of at least approximately 15 wt. % and a benzo[a]pyrene 
content of less than 500 ppm according to DIN 5 1905, are combined to form an organic binding agent. Said organic binding agent is 
£2 mixed with the remaining constituents, transferred into a moulded body, and then heat-treated at a temperature of between 150 and 



approximately 400 °C. 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstellen von kohlenstoffgebundenen Feuerfesterzeugnissen 
aus feuerfesten Kornungen und organischem Bindemittel, wobei man als organisches Bindemittel ein pulverformiges, grafitierba- 
res Steinkohlenteerpech mit einem Benzo(a)pyrengehalt kleiner 500 mg/kg und einem Verkokungsruckstand von mindestens etwa 
80 Gew.% nach DIN 51905 und ein bei Raumtemperatur flussiges grafitierbares Bindemittel mit einem Verkokungsruckstand von 
mindestens etwa 15 Gew.% und einem Benzo[a]pyren-Gehalt von kleiner 500 ppm nach DIN 51905 einsetzt, dieses mit den ubrigen 
Bestandteilen mischt, in einen Formkorper uberfuhrt und anschlieBend bei einer Temperatur von 150 bis etwa 400°C warmebehan- 
delt. 
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Herstellung von umweltfreundlichen kohlenstoffgebundenen 
Feuerfesterzeugnissen im Kaltmischverfahren 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
kohlenstoffgebundenen Feuerfesterzeugnissen aus feuerfesten Kornungen, 
Kohlenstofftragern und organischem Bindemittel. 

Feuerfesterzeugnisse werden als Auskleidungen von metallurgischen 
Gefafcen und als feuerfeste Funktionalprodukte, beispielsweise sogenannte 
Schieberplatten, eingesetzt. Der Verschleifc im Aggregat macht einen 
kontinuierlichen Ersatz der Erzeugnisse notwendig. Der Verschleifc erfolgt 
hauptsachlich uber Korrosion durch Infiltration von Schlacke, Entkohlung 
(Oxidation der Koksbindung und des Kohlenstofftragers), Abrieb und durch 
Abplatzen von Erzeugnisstucken infolge von Thermospannungen. 

Die zur Herstellung dieser Erzeugnisse verwendeten Bindemittel sind 
multifunktional. Sie ermoglichen die Formgebung der feuerfesten 
Kornungen und gewahrleisten die Formstabilitat der Erzeugnisse beim 
Einbau in das Aggregat und dem anschlie&enden erstmaligen Aufheizen. 
Sie bilden im gebrannten Zustand eine Koksbindung und liefern den zur 
Verminderung der Schlackeninfiltration benotigten Kohlenstoff. Der als 
Bindephase verwendete Kohlenstoff wird durch Pyrolyse organischer 
Ausgangsverbindungen erzeugt. Dazu werden die feuerfesten Kornungen 
mit verkokbaren Bindern, entweder thermoplastischen bituminosen 
Bindern wie Steinkohlenteerpechen und aromatischen Petropechen (im 
folgenden Binderpeche genannt) heifc, oder hartbaren Kunstharzen, die 
nach Hartung bei 150 bis 250 °C duroplastische Strukturen ausbilden, in der 
Regel kalt gemischt. 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 
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Die aus der Pyrolyse oder Carbonisierung von Kunstharzen hervorgehende 
Koksbindung ist wegen der dreidimensionalen Vernetzung isotrop, nicht 
grafitierbar, hart und sprode und wegen der grolSen inneren Oberf lache 
oxidationsempfindlich. 

Die Pyrolyse von Binderpech erfolgt dagegen in flussiger Phase und fuhrt 
zu einer geordneten Ablagerung von hexagonalen Kohlenstoffschichten. Es 
bildet sich eine anisotrope, grafitierbare, weiche und flexible Koksbindung, 
die aufgrund ihrer kleinen inneren Oberflache deutlich unempfindlicher 
gegen Oxidation ist. Der Einsatz von Binderpech fuhrt gegenuber 
Kunstharz in der Regel zu einem geringeren Verschleifc der Erzeugnisse im 
Aggregat, da die Bindung aus Binderpechen aufgrund ihrer anisotropen 
Koksstruktur eine bessere Thermoschock- und Oxidationsbestandigkeit 
aufweist. 

Bei der Verarbeitung von Bindemittel und feuerfester Kornung 
unterscheidet man die heifce und kalte Formgebung (Heifc- und 
Kaltmischverfahren). Bei der kalten Formgebung werden die feuerfesten 
Kornungen ohne Vorwarmen bei Raumtemperatur in den unbeheizten 
Mischer gegeben. Das Bindemittel wird in der Regel kalt, d.h. bei 
Raumtemperatur zugegeben. Bei hochviskosen Bindern kann es zur 
besseren Dosierung vorgewarmt in den Mischer eingebracht werden. 
Durch die innere Reibung der Kornung beim Mischen kann sich das 
Mischgut auf bis zu 60 °C erwarmen. Die nachfolgende Verdichtung und 
Formgebung der feuchten Masse erfolgt ebenfalls bei Raumtemperatur. 
Der Vorteil der kalten Formgebung und damit der Kunstharzbindung sind 
die deutlich geringeren Investitionskosten, da aufwendige Heizsysteme 
entfallen. Weil alle Komponenten kalt verarbeitet werden, sind die 
Energieeinsparungen fur den laufenden Betrieb erheblich. 

Bei der heifcen Formgebung mussen die feuerfesten Kornungen und das 
Bindemittel vor Zugabe in den Mischer auf Temperaturen oberhalb des 
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Erweichungspunktes des Bindemittels gebracht werden. Zusatzlich muss 
der Mischer beheizt werden. Auch das nachfolgende Verdichten oder 
Pressen erfolgt bei Temperaturen oberhalb des Erweichungspunktes des 
Bindemittels. Binderpeche mit einer fur die Anwendung ausreichend hohen 
Koksausbeute sind bei Raumtemperatur fest oder hochpastos und lassen 
sich nur mit der heifcen Formgebung verarbeiten. Ein wesentlicher Nachteil 
bei Binderpechen, insbesondere bei Steinkohlenteerpechen, ist der 
umweltgefahrdende und gesundheitsschadliche Gehalt an Benzo[a]pyren 
(B[a]P) von bis zu 15.000 mg/kg. Da Binderpeche heifc verarbeitet werden,, 
kommt es aufgrund des in der Hitze hohen Dampfdruckes zu B[a]P- 
Emissionen mit dem entsprechenden Gefahrdungspotential. Auch beim 
Aufheizen der Feuerfesterzeugnisse wahrend des erstmaligen Gebrauchs 
werden B[a]P enthaltende Kohlenwasserstoffdestillate freigesetzt. Der 
Gesetzgeber hat diesem Gefahrdungspotential dadurch Rechnung 
getragen, dass Feuerfesterzeugnisse mit einem Gehalt an B[a]P fiber 50 
mg/kg als Gefahrstoff gekennzeichnet und unter entsprechenden 
VorsichtsmaSnahmen gehandhabt werden mussen. In Deutschland wird 
deshalb in der sogenannten TRGS 551 empfohlen, wenn immer technisch 
machbar, Feuerfesterzeugnisse mit weniger als 50 mg/kg Benzo[a]pyren 
einzusetzen. Hieraus ist ersichtlich, dass der Einsatz von Binderpechen trotz 
aller technischer Vorteile seit Jahren rucklaufig ist 

Die Herstellung von kalt geformten Feuerfesterzeugnissen unter 
Verwendung von Binderpechen ist grundsatzlich bekannt. So wird in der 
GB 690 859 das Herstellen einer Stampfmasse und von Steinen aus 
feuerfesten Kornungen und einem gepulverten Binderpech beschrieben, 
wobei man zu dem Gemisch aus feuerfesten Kornungen und gepulvertem 
Binderpech ein Plastifizierungsmittel wie Kerosin, Benzol oder Kreosot gibt, 
das die Dichte des erhaltenen Produkts erhohen soil. 

In der US 3 285 760 wird eine Stampfmasse aus feuerfesten Kornungen 
und gepulvertem Binderpech beschrieben. Als Losungsmittel oder 
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Schmiermittel fur das gepulverte Binderpech wird hier die Verwendung 
von Anthracen- oder Schwerol vorgeschlagen. 

In der US 3 415 667 wird eine Technik zum Herstellen von 
pechgebundenen feuerfesten Massen beschrieben, bei der ein flussiges 
organisches Losungsmittel zur Verflussigung des Binderpechs verwendet 
wird. Im folgenden wird das verflussigte Binderpech zuerst mit den groben 
und anschliefcend mit den feinen Kornungen vermischt und verpresst. Als 
Losungsmittel wird vorzugsweise ein trichlorierter Kohlenwasserstoff 
verwendet Ahnlich wird in der GB 978 185 verfahren. Bei diesem 
Verfahren werden ein Binderpech und ein organisches Losungsmittel 
derart miteinander gemischt, dass ein Binder mit einer Viskositat von nicht 
mehr als 80 Poise entsteht. Beiden Verfahren ist der hohe 
verfahrenstechnische Aufwand gemeinsam, da in einem zusatzlichen 
Verfahrensschritt zunachst Binderpech und organisches Losungsmittel zu 
einem einsatzfahigen Bindemittel verarbeitet werden mussen. 

Das in der US 4 071 593 beschriebene Verfahren arbeitet mit einer 
Kombination aus Binderpech und einer wassrigen Ligninsulfonatlosung 
und/oder einer Losung warmehartender Alkydharze in organischen 
Losungsmitteln. Ein Nachteil des Verfahrens ist, dass keine 
hydratationsempfindlichen Rohstoffe wie Dolomit verarbeitet werden 
konnen und dass neben anisotropen Koksstrukturen auch 
oxidationsempfindliche und sprode isotrope Koksstrukturen erhalten 
werden. 

Bei dem in der DE 31 49 485 A1 beschriebenen Verfahren werden 0,5 bis 
15 % Binderpech und bis zu 5 % einer organischen Flussigkeit, bezogen 
auf den Binderpechgehalt, der feuerfesten Mischung zugesetzt Zum 
Verpressen ware eine solche Masse jedoch zu trocken. Dem 
Ausfuhrungsbeispiel ist zu entnehmen, dass zusatzlich als 
Plastifizierungsmittel Sulfitablauge, Wasser sowie Ton benotigt werden. 
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Man erhalt daher neben einer Koksbindung auch eine keramische Bindung. 
Ein Nachteil des Verfahrens ist, dass keine hydratationsempfindlichen 
Rohstoffe wie Dolomit verarbeitet werden konnen. 

Gemeinsam ist alien aufgefuhrten Verfahren der hohe B[a]P~Gehalt des 
Binderpechs. Die erhaltenen Erzeugnisse sind somit nach europaischem 
Recht als Gefahrstoffe zu kennzeichnen und erfullen nicht die Empfehlung 
derTRGS 551. Verglichen mit Kunstharzsystemen erweisen sich die oben 
aufgefuhrten Bindemittelkombinationen hinsichtlich der 
Produkteigenschaften Kaltdruckfestigkeit, Heifcbiegefestigkeit und Porositat 
deutlich unterlegen und werden daher kaum eingesetzt. 

Neuere Entwicklungen ermoglichen das Einbringen von pechtypischen, 
grafitierbaren, anisotropen Koksstrukturen in kunstharzgebundene kalt 
geformte Erzeugnisse unter Einhaltung derTRGS 551. Hierbei wird ein Teil 
des Kunstharzes durch ein gemahlenes, B[a]P-armes und 
hochschmelzendes Binderpechpulver substituiert Nachteilig gegenuber 
einer reinen Pechbindung erweist sich jedoch, dass im Produkt teilweise 
isotrope und somit oxidationsempfindliche Koksstrukturen vorliegen 
(Boenigk, W. et al. CARBORES® - a carbon speciality to improve the 
performance of refractories bound with phenolic resins., Proceedings 
Eurocarbon 2000, 1 st World Conference on Carbon, 9 bis 13 July 2000, 
Berlin S.367-368/// Aneziris, C.G. etal. Untersuchungen an 
Spezialbindemitteln fur feuerfeste MgO~C-Erzeugnisse., Proceedings,14. 
Konferenz uber feuerfeste Baustoffe, 20./21. Mai 2003, Prag S.118-126). 

Die DE 41 12 955 A1 beschreibt die Herstellung eines Steinkohlenteerpechs 
mit einem verminderten Gehalt an Carcionogenen sowie dessen Einsatz ais 
Binde- und Impragniermittel. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung 
von kohlenstoffgebundenen Feuerfesterzeugnissen bereitzustellen, das ein 
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sogenanntes Kaltmischen der verwendeten Bestandteile und den Erhait 
von Feuerfesterzeugnissen mit anisotroper Koksstruktur bei hoher 
Festigkeit und Benzo[a]pyren-Gehalten von unter 50 mg/kg ermdglicht. 

Der Erfindung liegtferner die Aufgabe zugrunde, ein Bindemittelsystem 
zum Einsatz im zuvor genannten Verfahren bereitzustellen. 

Diese Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur Hersteliung von 
kohlenstoffgebundenen Feuerfesterzeugnissen aus feuerfesten Kornungen 
und organischem Bindemittel, in dem man als organisches Bindemittel ein 
pulverfdrmiges, grafitierbares Steinkohlenteerpech mit einem 
Benzo(a)pyrengehalt kleiner 500 mg/kg und einem Verkokungsruckstand 
von mindestens etwa 80 Gew.% nach DIN 51905 und ein bei 
Raumtemperatur flussiges grafitierbares Bindemittel mit einem 
Verkokungsruckstand von mindestens etwa 15 Gew.% mit einem 
Benzo[a]pyrengehalt von kleiner als 500 mg/kg nach DIN 51905 einsetzt, 
dieses mit den ubrigen Bestandteilen mischt, in einen Formkorper 
uberfuhrt und anschliefcend bei einer Temperatur von 150 bis etwa 400°C 
behandelt. 

Das pulverformige grafitierbare Steinkohlenpech ist bei Temperaturen 
oberhalb von etwa 150 °C in dem flussigen Bindemittel loslich. Es hat 
vorzugsweise einen Erweichungspunkt von uber 180 °C, besonders 
bevorzugt uber 220 °C. 

Uberraschend wurde festgestellt, dass sich die Vorteile des Einsatzes von 
Kunstharzen einerseits und Steinkohlenteerpechen andererseits vereinen 
lassen, wenn man nach dem erfindungsgemalSen Verfahren arbeitet. Die 
Vorteile liegen insbesondere darin, dass im energiesparenden 
Kaltmischverfahren gearbeitet werden kann und dennoch pechtypische 
anisotrope und grafitierbare Koksstrukturen erhalten werden, was zu hohen 
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Festigkeiten der erhaltenen Feuerfesterzeugnisse und signifikant 
verbesserter Oxidationsbestandigkeit fuhrt. 

Der erfindungsgemafce Einsatz des ausgewahlten Steinkohlenteerpechs 
ermoglicht einen geringen Benzo(a)pyrengehalt im Feuerfestprodukt von 
unter 50 mg/kg. Dieses Steinkohlenteerpech wird erfindungsgemafc als 
Hochtemperaturbinder verwendet Dieser Hochtemperaturbinder liegt 
vorzugsweise pulverformig vor. Die mittlere Korngrofce kann 10 bis etwa 
500 fjm, vorzugsweise 50 bis etwa 200 fum, betragen. 

Gemafc einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform wird der 
Hochtemperaturbinder mit einem Staubbindemittel benetzt Dadurch kann 
Staubbildung vermieden und das Einbinden in die feuerfeste Masse 
verbessert werden. Das Staubbindemittel ist vorzugsweise ein 
hochsiedendes erdolstammiges 6l, welches das Pulver nicht anlost 
Naphthenische 6le mit Siedepunkten uber 300 °C und einer Dichte von 
kleiner als 1 sind besonders gut geeignet. Das Staubbindemittel kann in 
einer Menge von bis etwa 5 Gew.%, insbesondere 0,5 bis 3 Gew.%, 
bezogen auf die Gesamtmasse des Hochtemperaturbinders, eingesetzt 
werden. 

Das erfindungsgemaS verwendete flussige Bindemittel kann eine Losung 
des Hochtemperaturbinders in einem hocharomatischen 6l f beispielsweise 
aus der Steinkohlenteerdestillation, sein. Besonders bevorzugt ist ein 
Siedeschnitt von 250 bis 370 °C. Das flussige Bindemittel wirkt als 
Plastifizierungsmittel und gewahrleistet somit, dass das feuerfeste Gemisch 
formbar ist und eine fur die Handhabung ausreichende Festigkeit aufweist. 
Die Konzentration des Hochtemperaturbinders in dem hocharomatischen 
6l hangt von der zu erzielenden Viskositat des Flussigbinders ab. Sie kann 
beispielsweise 10 bis 85 Gew.% oder 25 bis 65 Gew.% f bezogen auf die 
Masse des flussigen Bindemittels, betragen. 
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Das erfindungsgemafc als organischer Binder eingesetzte pulverformige, 
grafitierbare Steinkohlenteerpech ist erhaltlich durch Destination von 
Steinkohlenteer in einer ersten Destillationsstufe unter Normaldruck oder 
vermindertem Druck und Destination des Ruckstands der ersten 
Destillationsstufe unter einem Druck von vorzugsweise nicht mehr als 1 
mbar in einem Verdampfer, wobei die Temperatur im Verdampfer 
vorzugsweise im Temperaturbereich von 300 bis 380°C liegt. Die mittlere 
Verweilzeit des Ruckstands im Verdampfer betragt vorzugsweise 2 bis 10 
min. 

Die erfindungsgemaS erhaltliche Feuerfestmasse kann als Bindemittel 0,5 
bis etwa 4 Gew.%, vorzugsweise 1 bis etwa 2,5 Gew.%, des 
Hochtemperaturbinders, bezogen auf die Gesamtmasse der feuerfesten 
Mischung, enthalten. Der Anteil desfliissigen Bindemittels kann etwa 1,3 
bis etwa 4 Gew.%, vorzugsweise 2 bis 3 Gew.%, jeweils bezogen auf die 
Gesamtmasse der feuerfesten Mischung, betragen. 

ErfindungsgemaB geeignete Kornungen konnen anorganische Oxide, 
deren Einsatz zur Herstellung von Feuerfestkorpern bekannt ist, umfassen. 
Solche schliefcen vorzugsweise Magnesiumoxid, Dolomit, Aluminiumoxid, 
Zirkonoxid oder deren Gemische ein. Besonders bevorzugt ist der Einsatz 
von Magnesiumoxid, beispielsweise Schmelzmagnesia und/oder 
Sintermagnesia. 

Zur Erhohung des Kohlenstoffgehalts des Feuerfesterzeugnisses kann man 
dem Gemisch aus feuerfesten Kornungen, Hochtemperaturbinder und 
organischem Binder vor der Formgebung weitere kohlenstoffhaltige Stoffe, 
insbesondere Grafit und/oder RuS, zusetzen. Ferner konnen auch 
Benetzungs- und Dehydrierungsmittel, beispielsweise Schwefel, 
organische Nitroverbindungen oder anorganische Nitrate, zugefugt werden 
zur Verbesserung der Mischbarkeit und zur Steigerung der Koksausbeute 
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und Festigkeit. Antioxidantien konnen zur Verringerung des 
Kohlenstoffabbrandes beim Einsatz der fertigen Erzeugnisse zugesetzt 
werden. 

Die Formgebung kann in bekannter Weise durch iibliche auf diesem 
technischen Gebiet verwendete Presseinrichtungen erfolgen. So sind 
beispieisweise Drucke von 100 bis 300 MPa zur Formgebung geeignet. 

Das erhaltene sogenannte „grune" Erzeugnis wird anschliefcend einer 
Warmebehandlung unterzogen. Diese Behandlung kann bei einer 
Temperatur von 150 bis etwa 400°C vorgenommen werden. Die Dauer der 
Behandlung hangt von der GroSe der geformte Produkte ab und kann bis 
zu etwa 20 oder mehr Stunden betragen. Dies fuhrt zu einer Steigerung der 
Warmdruckfestigkeit. 

Die gewunschte endgultige Koksstruktur des Bindemittels bildet sich beim 
ersten Aufheizen des getemperten Materials im Aggregat aus. 

Die mit dem erfindungsgemalSen Bindersystem hergestellten feuerfesten 
Steine konnen ferner problemlos verarbeitet werden. Nach dem Pressen 
werden Kaltdruckfestigkeiten von 6 bis 12 MPa und damit ein ahnliches 
Niveau wie bei kaltgeformten kunstharzgebundenen Steinen erreicht. Die 
Kaltdruckfestigkeiten nach dem Tempern liegen im Bereich von 20 bis 30 
MPa und sind fur einen problemlosen Einbau in das Aggregat und fur die 
mechanischen Belastungen wahrend der Erstaufheizung ausreichend hoch. 
Nach dem Verkoken bei 1.000 °C erhalt man Kaltdruckfestigkeiten von 20 
bis 30 MPa und eine Porositat von etwa 1 1 %. Die Kaltdruckfestigkeit und 
Porositat sind mit denen kunstharzgebundener Erzeugnisse vergleichbar. 
Die neuen Bindersysteme bilden eine rein anisotrope, grafitierbare und 
weiche Koksmatrix (soft-bonding). Daraus ergibt sich eine verbesserte 
Thermoschock- und Oxidationsbestandigkeit der Erzeugnisse. Die mit dem 
erfindungsgemafc eingesetzten Steinkohlenteerpech als 
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Hochtemperaturbinder hergestellten Erzeugnisse weisen einen 
Benzo[a]pyren-Gehalt von < 50 ppm auf, erfullen die Empfehlung der 
deutschen TRGS 551 und sind nach europaischem Recht nicht als 
Gefahrstoff zu kennzeichnen. 

Diefolgenden Beispiele dienen der weiteren Erlauterung der Erfindung. 
Soweit wie moglich wurden fur die Analytik bestehende DIN-Normen 
verwendet. 

Beispiele 

In Tabelle 1 sind die technischen Normen angegeben, die zur 
Charakterisierung der erfindungsgemaS eingesetzten Materialien 
angewendet wurden. 

Tabelle 1 - Normen 



Erweichungspunkt 


DIN 51920 


Toluol-Unlosliches (Tl) 


DIN 51906 


Chinolin-Unlosliches (Q) 


DIN 51921 


Verkokungsruckstand 


DIN 51905 


Aschewert 


DIN 51922 


Benzo[a]pyren 


HPLC 



Beispiel 1 

Herstellung eines Hochtemperaturbinders aus Steinkohlenteerpech 

Ein Steinkohlenteerpech [Erweichungspunkt (Mettler) EPM = 113°C, TI = 
29 %, Ql = 8,5 %, (3-Harze = 20,6 %, Verkokungsruckstand = 59,2 %, BAP- 
Gehalt = 1,1 %, Schmelzbeginn (TMA) = 36°C, Schmelzende (TMA) = 
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86°C] wird bei einem Vakuum von 1 mbar mit einer Destillationstemperatur 
von 355 °C im Verdampfer bei einer mittleren Verweilzeit von etwa 5 
Minuten destilliert Das erhaltene Pech kann erfindungsgemafc als 
Hochtemperaturbinder (Bindemittel A) eingesetzt werden und ist durch 
Analysendaten der Tabelle 2 charakterisiert 



Tabelle 2 - Eiqenschaften des erhaltenen Hochtemperaturbinders 



Produkt 


Verkokungs- 

ruckstand 

[Gew.%] 


Asche 
[Gew.%] 


Tl 

[Gew.%] 


Ql 

[Gew.%] 


Erweichungs- 
punkt [ 9 C] 


B[a]P- 

Gehalt, 

[ppm] 


Bindemittel A 


85,5 


0,3 


57,5 


16,2 


230 


273 



Beispiel 2 

Herstellung eines flussigen Bindemittels aus einem 
Hochtemperaturbinder 

40 Gew.-Teile des Steinkohlenteerpechs aus Beispiel 1 werden in 60 Gew.- 
Teilen Anthracenol (B[a]p-Gehalt 40 ppm, Siedebereich 250-370°C) gelost. 
Das erhaltene Bindemittel B weist die in Tabelle 3 angegebenen 
Eigenschaften auf. 



Tabelle 3 - Eiqenschaften des erhaltenen flussigen Hochtemperaturbinders 





Verkokungs- 


Asche 


Tl 


Ql 


Dyn. Viskositat 


B[a]P- 




Ruckstand 


[Gew.%] 


[Gew.%] 


[Gew.%] 


202C [mPas] 


Gehalt 


Produkt 


[Gew.%] 










[ppm] j 


Bindemittel B 


32 


0,3 


17,9 


5,4 


3.000 


220 



WO 2005/068391 PCT/EP2005/000147 

12 

Beispiel 3 

Herstellung von drei Versatzen und daraus erhaltlichen Formkorpern 

Es werden drei Versatze (3a-c) nach dem erfindungsgemaGen Verfahren 
hergestellt und mit 3 Vergleichsversatzen (V1-3) verglichen. In V1 wird ein 
heute ubliches Phenolharzsystem aus flussigem Resol und einem 
pulverfdrmigen Novolak eingesetzt. In V3 wird ein Anthracenol gemaB der 
US 3 285 760 und in V2 ein traditionelles Steinkohlenteerpech verwendet. 

Zur Herstellung der erfindungsgemafcen pyrolisierten Formkor per wird das 
flussige Bindemittel B aus Beispiel 2 den jeweiligen Kornungen in einer 
Menge von jeweils 2 Gew.% und der Hochtemperaturbinder A von Beispiel 
1 in einer Menge von 1,3 Gew.% (Versatz 1), 2,3 Gew.% (Versatz 2) und 3,3 
Gew.% (Versatz 3), jeweils bezogen auf die Gesamtmasse an feuerfester 
Misehung, zugegeben. Die Eigenschaften der verwendeten Kornungen sind 
Tabelle 4 zu entnehmen. Es wird so viel Grafit zugegeben (9-12 %), dass 
die Erzeugnisse einen Restkohlenstoffgehalt von 13 bis 14 % erreichen. Die 
Eigenschaften des verwendeten Graphits sind Tabelle 5 zu entnehmen. Das 
Mischen erfolgt in einem in der Feuerfestindustrie ublichen Zwangsmischer 
ohne Erwarmung. Die Zusammensetzung der Gemische ist Tabelle 8 zu 
entnehmen. 

Die aufbereitete feuchte Masse wird unter einem Druck von 150 MPa zu 
Formkorpern verdichtet. Danach werden die Formkorper bei 300 °C 
getempert und anschliefcend bei 1000 °C pyrolisiert / verkokt. Die 
Eigenschaften der Feuerfest-Produkte in der in Tabelle 7 zusammengefafct. 
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Tabelle 4 - Eigenschaften der feuerfesten Kornungen 



MgO-Rohstoff 


Kornraumgewicht 
g/cm 3 


MgO, 
Gew.% 


Fe 2 0 3 , 
Gew.% 


C/S 

Verhaltnis 


Schmelzmagnesia 


3,52 


97,8 


0,5 


3 


Sintermagnesia 


3,41 


98,0 


0,12 


6 



Tabelle 5 - Eigenschaften des verwendeten Grafits 



Typ 


Normalflocke 


Kohlenstoffgehalt 


94-96 Gew.% 


Aschegehalt (DIN 51903) 


4-6 Gew.% 


Feuchtigkeitsgehalt (DIN 51904) 


< 0,3 Gew.% 


Korngrofcenverteilung (DIN 51938) 


min 70 Gew.% > 160 |nm 
min 95 Gew.% > 71 \im 


Spezifische Oberflache (DIN 66131) 


1 m 2 /g 


Schuttgewicht (DIN EN ISO 60) 


650 g/l 
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In den erfindungsgemaBen Versatzen 1 bis 3 wird die Konzentration des 
flussigen Binderpechs konstant gehalten und die Konzentration des 
pulverformigen Hochtemperaturbinders variiert Es zeigt sich, dass mit 
steigendem Gehalt an pulverformigem Hochtemperaturbinder die Porositat 
des Formkorpers zunimmt und die Festigkeit abnimmt. Es gelingt mit dem 
erfindungsgemafSen Verfahren Formkorper mit im Vergleich zu 
phenolharzgebundenen Formkorpern aquivalenten Festigkeiten 
herzustellen. Wesentlicher Vorteil der erfindungsgemalS hergesteliten 
Formkorper ist jedoch deren anisotrope Koksstruktur. Die Vorteile der 
anisotropen Koksstruktur liegen in der allgemein hoheren Flexibilitat, der 
gro&eren Oxidationsbestandigkeit und der hoheren 
Thermoschockbestandigkeit begrundet. 

Aus Beispiel 3 und den Vergleichsbeispielen ist erkennbar, dass die 
erfindungsgemalS hergesteliten kohlenstoffgebundenen 
Feuerfesterzeugnisse gegenuber mit herkommlichen Steinkohlenteer- oder 
Kunstharzbindesystemen gewonnenen Erzeugnissen wesentliche Vorteile 
besitzen. Sie vereinen die Vorteile beider zuvor genannten Systeme in sich. 
Die Formkorper konnen uber das Kaltmischverfahren energiesparend und 
umweltfreundlich hergestellt werden beinhalten nurgeringe 
Benzo[a]pyren-Gehalte und bilden dennoch anisotrope Koksstrukturen mit 
deren bekannten vorteilhaften Eigenschaften aus. 
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PATENTANSPRUCHE 

1. Verfahren zum Herstellen von kohlenstoffgebundenen 
Feuerfesterzeugnissen aus feuerfesten Kornungen und organischem 
Bindemittel, dadurch gekennzeichnet, dass man als organisches 
Bindemittel ein pulverformiges, grafitierbares Steinkohlenteerpech mit 
einem Benzo(a)pyrengehalt kleiner 500 mg/kg und einem 
Verkokungsruckstand von mindestens etwa 80 Gew.% nach DIN 
51905 und ein bei Raumtemperatur fliissiges grafitierbares 
Bindemittel mit einem Verkokungsruckstand von mindestens etwa 15 
Gew.% und einem Benzo[a]pyren-Gehalt von kleiner 500 ppm nach 
DIN 51905 einsetzt, dieses mit den ubrigen Bestandteilen mischt, in 
einen Formkorper uberfuhrt und anschlielSend bei einer Temperatur 
von 150 bis etwa 400°C warmebehandelt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als 
organisches Bindemittel 0,5 bis etwa 4 Gew.%, insbesondere 1 bis 2,5 
Gew.%, Hochtemperaturbinder und 1,3 bis etwa 4 Gew.%, 
insbesondere 2 bis 3 Gew.%, fliissiges Bindemittel, jeweils bezogen 
auf die Gesamtmasse des feuerfesten Gemischs, einsetzt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Steinkohlenteerpech erhaltlich ist durch Destination von 
Steinkohlenteer in einer ersten Destillationsstufe unter Normaldruck 
oder vermindertem Druck und Destination des Ruckstands der ersten 
Destillationsstufe unter einem Druck von nicht mehr als 1 mbar in 
einem Verdampfer, wobei die Temperatur im Verdampfer im 
Temperaturbereich von 300 bis 380°C liegt und die mittlere Verweilzeit 
des Ruckstands 2 bis 10 min betragt 
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4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, class man als fliissiges Bindemittel eine Losung des 
Steinkohlenteerpechs nach Anspruch 3 in einem Anthracenol einsetzt 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass man das pulverformige Steinkohlenteerpech in 
Form eines Pulvers mit einer mittleren KorngroBe von 10 bis etwa 500 
fjm einsetzt. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass das pulverformige Steinkohlenteerpech einen 
Erweichungspunkt von uber etwa 180 °C aufweist 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass man das pulverformige Steinkohlenteerpech 
vor dem Vermischen mit dem flussigen Bindemittel mit einem Staubol 
versetzt, welches das Pech nicht anlost. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man dem 
Gemisch aus feuerfesten Kornungen und organischem Bindemittel 
vor der Formgebung einen Kohlenstofftrager, insbesondere Graphit 
und/oder RulS, zusetzt. 

9. Feuerfesterzeugnis mit grafitischer Kohlenstoffstruktur, erhaltlich 
durch ein Verfahren gemafS einem der Anspruche 1 bis 7 mit einem 
Gehalt an Benzo[a]pyren unter 50 mg/kg. 
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